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AB The step-wise polymn. of bisphenol A (I) with epichlorohydrin (II) in the 
presence of benzyltrimethylammonium chloride (III) [56-93-9] and NaOH 
[1310-73-2] gave low-moi. wt. polyglycidyl ethers. Thus, a mixt. of I 
228, II 925, and III 1 .875 g was kept for 0.5 hr at 85-90.degree., 
twice-treated with 48 g 50% NaOH soln. and 70-80 g H20 for 20 min at 
80-90.degree., org. phase vacuum-distd. at 145-50. degree, and 30 torrto 
remove excess II, dissolved in 225 ml mixt. of 20% BuOH and 80% xylene, 
agitated with 244 g 18% NaOH soln. for 1 .5 hr at 80-85.degree., org. phase 
neutralized with 30 ml. 2% NaHS04 soln., distd. at 140.degree., filtered, 
vacuum-distd., and kept for 0.5 hr at 160-70. degree, and 30 torr to give 
328 g bisphenol A-epichlorohydrin copolymer [25068-38-6] with viscosity 
(at 25.degree.) 8,600 cP, epoxy no. 0.536, hydrolyzable CI 0,1%, and color 
no. 2. 
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The polyvalent phenol is .gtoreq.60% catalytically etherified (calc. on 
the no. of phenolic OH gps.) with 3-8 equiv. epihalohydrin per phenolic OH 
gp, and the mixture obtained is treated with org. alkali contg. 0.5-0.98 
equiv. alkali cpd. per phenolic OH gp and of concn. which is not > than 
the saturation concn. of the salt produced by this alkali treatment at the 
temp, of the reaction mixture. In this process (a) the alkali treatment is 
effected at .gtoreq.50 degrees C, the aqs. phase being separated, the 
epihalohydrin being distilled from the organic phase and the residue being 
post, treated with the aq. alkali, or (b) all or some of the epihalohydrin 
is distilled from the etherification mixture and the residue is treated 
with the aq alkali at .gtoreq.50 degrees C, the aq. phase being separated 
and residual epihalohydrin from both the organic phase and from the prior 
alkali treatment distilled, and the residue being treated as in (a). Loss 
of epihalodrin is minimal, quality of opoxy resin produced from the 
polyglycidyl ethers is not reduced and no bbckage of the tubes and pipes 
in the plant by pptd. salt, nor overheating occurs. 
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La present* invention est relative a un pro«6d^ ame'liore" 
pour la preparation de polyglycidyl others a bas poids moleculaire, 
les polyglycols others obtenus par ledit proce^ ainsi que leur 
application au durciasement . 

On connaft a ce jour differents process pour 1'eHherifi- 
cation de phenols polyvalents avec de l^pichlorhydrine en 
presence d'hydroxyde de sodium. Ces proems consistent a a 3 outer 
*goutte a goutte une solution alcaline aqueuse a une solution de 
phenol polyvalent contenant de 1« epichlorhydrine en exces a des 
temperatures auxquelles 1'azeotrope de l'eau avec I'epichlorhy- 
drine en exces est chasse, precede" au cours duquel le sel precipite 
sous forme de sous-produit genant qui bouche les canalisations 
ce qui ne-cessite lors de sa separation en vue de la preparation 
industrielle de rSsine epoxy, un traitement long et couteux. 
Une me-thode connue pour libber la refine du sel est 1'introduc- 
tion d'hydrocarbures aromatiques tels que le toluol ou le xylol 
ou d'hydrocarbures halogens ou de cetones au melange resine-sel, 
procede au cours duquel la resine, contrairement au sel, se 
dissout dans le solvant. Le sel peut etre separe" a la suite par 
filtration ou lavage avec de 1'eau. Ce precede" de separation est 
toutefois Sgaleraent tres onereux. 

Differents precedes pour ecarter ces difficulty out ete 
debits dans la literature des brevets. Ces proems consistent 
a effectuer l'e"therification de phenol polyvalent avec de 1 » epi- 
ohlorhydrine , en presence d'une lessive aqueuse de sonde et en 
presence soit d'alcools primaires aliphatiques (brevet canadxen 
n» 658.455), soit d'alcools aliphatiques secondares (brevet des 
E t ats-Unis d'Wrique n° 2.848.435) ou de clones aliphatiques 
ayant au maximum 4 atomes de carbone (brevet britannique 
no 849.036). Lors de ces process, le sel resultant est dxssout 
dans la phase aqueuse et separe de la phase organique qui contient 
la re-sine ainsi que 1 ■ epiohlorhydrine en exces sous forme dissoute, 

Les inconv^nients de cette facon de proceder sont la forma- 
tion legere de sous-produits par exemple de glycidyl others cor- 
respondant aux solvants presentant des groupes hydroxyle ainsx 
que des colorations des resines survenant facilement lors de 
1 'utilisation de cetones aliphatiques comme solvants ; cette 
coloration etant due au fait que les cetones aliphatiques sont 
tres sensibles a la lessive. L'emploi des solvants necessite en 
plus un agrandissement du volume du melange re"actionnel, e'est-a- 
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dire des reacteurs plus grands et de ce fait une exploitation 
moindre des parametres espace et temps. Un autre inconvenient 
est lection de tels solvents comme tiers solvents pour l'epi- 
ohlorhydrine dans l'eau, de sorts que lors de la separation 
ultd*rieure de Is phase aqueuse de la phase organise, eela 
entralne des pertes considerablss en epichlorhydrins et en 
solvent partant avec la phase aqueuse dans les canalisations, 
ce qui peut avoir comme inconvenient lors d»un dtfroulement 
industriel d'stre une source de pollution des eaux. 

Suivant deux procdd6s connus a ce jour, on a abaisse les 
pertes en epichlorhydrine en procedant tout d'abord a une 
etherification catelytique totale ou incomplete des phenols 
polyvalents avee lUpiohlorhydrine. On utilise a cette fin des 
catalyseurs tels que des composd's d« ammonium queterneires ou des 
amines tertiaires. La premiere <tape est suivie selon le brevet 
des Btats-Unis d' Antique n° 3.221.032 par un traitement du 
melange reaotionnel avec une dispersion anhydre d'un alcali dans 
le xylol ou avec un aloali anhydre sous forme de flocons ou 
suivant la demande allemande publiee sous le n» 2.028.136 avec 
une solution aqueuse d'un alcali, precede au cours duquel pendant 
le traitement avec l'alcali on chasse l'aseotrope de l'eau du 
melange reaotionnel. Au cours de oes deux process, il est neces- 
saire de separer le sel pre"oipite comme oela a 6U 4roqp4 plus 
haut par centrifugation ou filtration ou distillation onereuses 
et longues. II se pr^sente par ailleurs, comme cela a 6U iroqui 
pour les process ci-dessus, des difficultes techniques et 
d'appareillage lors d'une realisation industrielle, parce que le 
sel pr^cipite - bouche les canalisations, ce qui entratne par 
1' interruption de la production qui en results une perte de temps 
et d' argent. 

La pr^sente invention a pour but un proceed* pour la prepara- 
tion de polyglycidyl others a bas poids moieculaire de phenols 
polyvalents, realisable commercialement et Industrie 11 ement avec 
des risques faibles et sans danger de pollution. La presents 
invention a pour objet un procSde pour la preparation de poly- 
glycidyl ethers a bas poids moieculeire de phenols polyvalents 
par une etherif icationcataiytique d'au moins 60 palcuiee par 
rapport^tt-nofflbfTde i groupements OH phenoliques d'un phenol poly- 
valent7 avec 3 a 8 equivalents par groupement OH phenolique, en 
epihalohydrine , ledit traitement etant suivi d'un traitement par 
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alcali du melange ainsi obtenu. Ce procede est essentiellement 
caracterise par le fait que le traitement alcalin est effectue" 
par une solution alcaline oontenant 0,5 a 0,98 Equivalent de 
compost alcalin par groupement hydroxyle phdnolique et dont la 
concentration n'est pas sup^rieure a la concentration de satu- 
ration du sel resultant du traitement alcalin a la temperature 
du melange r^actionnel, ce procede consistent soit (a) a traiter 
le melange d» ether if i cation avec ladite solution alcaline aqueuse 
a une temperature d'au moins 50»C, que l'on s^pare a la suite 
la phase aqueuse c'est-a-dire la solution saline et qu'on distills 
a partir de la phase organique 1' epihalohydrine et que l'on traite 
le residu avec une solution alcaline aqueuse, soit (b) a distiller 
a partir du melange d' etherification toute 1 • epihalohydrine ou 
une partie, en particulier 50 a 90 % en poids et que l'on traite 
le residu avec ladite solution alcaline aqueuse a une temperature 
d'au moins 50°C, que l'on s^pare la phase aqueuse de la phase 
organique, que l'on distil?.e 1' epihalohydrine restante et resultant 
du traitement alcalin precedent et que l'on traite a nouveau comme 

en (a) le residu. 

L' expression a "has poids moieoulaire" signifie dans la 
suite de la description un polyglycidyl ether ayant a 25 °C une 
viscosity de 6500 - 30000 cP, en particulier 7000 - 15000 cP, 
dans la mesure ou le polyglycidyl ether a ete prepare sur la base 
du bisphenol A et d'epichlorhydrine. Le sel resultant du traite- 
ment alcalin est un halogenure alcalin resultant de 1» alcali et 
de 1' epihalohydrine. On obtient en raison de l'utilisation comme 
epihalohydrine pour des raisons commerciales et techniques, 
pratiquement de facon exclusive de 1 'epichlorhydrine et comme 
alcalin, l'alcali NaOH, pratiquement toujours du chlorure de 
sodium. II est necessaire suivant 1 ' invention d»etablir la 
concentration de l'alcali de facon.a obtenir a la temperature de 
reaction respective une solution a peu pres saturee en sel, en 
particulier en NaCl. Une telle solution saline est facilement 
separee de la phase organique apres le deroulement de la reaction. 

Le melange reactionnel contient aprfcs l'etherification 
catalytique, soit lors d'une etherification totale, de l'e P ichlc~ 
rhydrine, l,3-dichloropropanol-2, de la chlorhydrine du phenol 
polyvalent et du glycyiether du phenol polyvalent, soit lors d'une 
etherification incomplete en plus du phenol polyvalent sous forme 
libre. Le l,3-dichloropropanol-2 results de l'etherification cata- 
lytique du phenol polyvalent avec de 1' epichlorhydrine a la suite 



4 



2217372 



de reaction d f £quilibre de 1 1 epichlorhydrine en excfes et de la 
chlorhydrine du phenol polyvalent (cette reaction est d^erite 
dans !• article de V. Bradley, J» Firreat et O, Stephenson, 
J. of Org* Chenu Soc. 1589-1598 (1951). 

Le traltement par la lessive est suivant les variantes 
a et b eff eotue h Tine temperature du melange se situant sous la 
temperature de reflux, en particulier entre 70 et 90°C, Le sel 
resultant du traltement par la lessive est dissout dans la phase 
aqueuse et s£par£ de la phase organique* 

Ce traitement eat suivi par la distillation de l*epichlo- 
rhydrine k partir de la phase organique ainsi que de l'dpichlo- 
rhydrine resultant de la reaction lors du traitement par la 
lessive du 1 ,3-dichloropropanol-2. Le r^sidu contenant la r^sine 
est soumis h. un second traitement par la lessive, dans le but de 
saponifier largement la quantity restante du chlore saponif iable. 

D'aprfcs les indications de la literature, la presence de 
l'eau lors de la reaction de phenol polyvalent et d f epichlorhy- 
drine avec des alcalins serait tr&s gfinante et aurait comme 
inconvenient la formation de sous-produits non desires k haut 
poids moieculaire, ainsi que de composes k bas poids aoieoulaire • 
D 1 autre part, on a trouvl comme particuliferement gfaiantes les 
difficultes resultant de la separation de la phase organique de 
la phase aqueuse, en raison du fait que la separation est trfes 
longue et souvent irreali sable. II resulte de ces publications 
que lors de tels traitements, les pertes en epichlorhydrine sont 
trfcs grandes* 

La demanderesse a trouve de fagon surprenante, contrairement 
k cette opinion, que la presence de l f eau lors du traitement par 
la lessive aprfes une etherif ication catalytique complete ou in- 
complete (il est necessaire suivant 1' invention devoir au moins 
60 $> de groupes hydroxyle phenoliques etherifies) de phenol poly- 
valent avec de 1 1 epichlorhydrine n^ntralnait en aucune fagon une 
deterioration de la qualite des resines epoxy obtenues. En effet, 
suivant le procede objet de l 1 invention, la separation des phases 
se deroule sans rencontrer les difficultes evoquees et les pertes 
en epichlorhydrine sont par ailleurs minimes, par exemple 4 g 
d ! epichlorhydrine pour 1 mole de bisphenol A introduit. De m§me, 
on n f a pas rencontre les difficultes lors de la preparation de 
la resine, qui aurraient pu resulter du sel precipite, telles que 
I'obstruction des canalisations, le surchauffage ou la formation 
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de croutes de sel. Les resultats sont principalement obtenus 
lorsqu'on met en oeuvre l'un des modes de realisation pr6f£r£ 

decrit plus loin. 

Les phenols polyvalents utilisables suivant 1' invention, 
sont des phenols a un ou plusieuxs noyaux comportant deux ou plus 
de deux groupements hydroxyle phenoliques tels que 1 • hydr oquinone , 
la re"sorcine, le bis-(4_hydroxyph^nyl)-dim6thylme thane (bisph6"nol A), 
le bis-(4-hydroxyphenyl) -methane (bispWnol P), la dihydroxydi- 
ph^nylsulfone et des re"sines Novolaque a plusieurs noyaux (des 
refines non durcissables phenol-formaldehyde). On utilise egale- 
ment des phenols polyvalents substitues par des groupements alkyle 
ou des halogenes tels que des condensats de cr^sol avec des 
aldehydes tels que le formaldehyde des bisphenols halogenes comme 
le tetrabrome bisph^nol A. 

On utilise de preference le bisphenol A ou eventuellement 

encore le bisphenol F. 

Les catalyseurs convenant, pour le procede suivant l'inven- 
tion, pour 1'eHherification de phenols polyvalents avec de l'epi- 
chlorhydrine sont des phosphines tertiaires telles que des compo- 
ses de phosphonium quaternaires comme la triphenylphosphine , la 
tributylphosphine ou des chlorures de tetraphenylphosphonium ; 
des sulfides organiques tels que des composes sulfonium comme le 
dibutyl sulfide, le diisopropylsulf ide ou des iodures de trimethyl- 
sulfonium ; des composes de la betalne ; ainsi que des amines 
tertiaires comme la triethylamine ou la N,N»-di*ethylaniline. Les 
catalyseurs utilises de facon pref erentielle sont des composes 
d» ammonium quaternaires tels que le chlorure de tetramethyl- 
ammonium, le chlorure de tetraethyl ammonium et le bromure de 
tetramethylammonium, parmi lesquels on prefere les chlorures 
d- ammonium quaternaires et en particulier le chlorure de benzyl- 
trimethylammonium et le chlorure de benzyl triethylammonium pour 
des raisons d'economie. 

La concentration du catalyseur est tres faible de preference 
comprise entre 0,004 et 0,025 mole, en particulier .0,005 et 0,01 
mole par groupement hydroxyle phenolique. 

En raison du fait que le procede suivant 1' invention est 
prevu pour la preparation de polyglycidyiether a bas poids moie- 
culaire, on a choisi des proportions molaires d' epichlorhydrine 
par groupement hydroxyle phenolique comprise entre 3 et 8, de 
preference entre 5 et 6. 
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On peut utiliser naturellement des quantites plus impor- 
tantes d^pichlorhydrine, mais dans ce cas lk, 1 1 exploitation 
des paramfctres espace - temps sera plus faible et 1" operation 
sera moins rentable economiquement. En choisissant des excedents 
plus faible s en epichlorhydrine, on constate une augmentation 
de polyglycidyiether h, haut poids mol<Soulaire dans la r^sine 
(viscosite sup&rieure 30000 cl) ce qui n f est pas le but de 
la pr^sente invention* 

La dur^e de reaction des groupements hydroxyle phenoliques 
d» epichlorhydrine en presence d'un catalyseur depend de la 
quantity du catalyseur, de la temperature de reaction ainsi que 
du catalyseur lui-m8me. 

Afin de montrer la dependence de la duree d f etherif ication 
de la temperature d* ether if ication, on a rassembie dans le tableau 
I les dur&es de reaction pour 1' etherif ication complete de 
bisphenol A avec de 1» epichlorhydrine (lilO molaire) avec du 
chlorure de benzyltrimetbylammonium comme catalyseur. 

Lors d'une etherif ication catalytique incomplete des grou- 
pements hydroxyle phenoliques, on choisit de preference des 
quantites en catalyseur plus faibles, ainsi que des temps de 
reaction plus courts. Pour la realisation du precede suivant 
l'invention, il est necessaire, suivant la definition, *u'au 
moins 60 de preference au moins 85 $ f des groupements hydro- 
xyle phenoliques soient etherifies. 



TABLEAU 1 




Catalyseur : chlorure de benzyl trimethyl- 
ammonium 


Quantite de 
catalyseur 
mol • cat./ 
1 mole de 
Bisphenol A 


temperature de 
reaction 

(•c) 


temps de reaction 
h 


0,05 
0,02 
0,01 
0,05 


120°C 
120°C 
120°C 
40°C 


1 

2,5 
3,5 
24 



Suivant la variante (b), on effectue le traitement alcalin 
suivant l'invention h la suite de 1' etherif ication catalytique 
aprfes une distillation comp] fete ou incomplete de 1 ' epichlorhydri: 
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La distillation de l'Epichlorhydrine s'effeotue bien de ce fait, 
parce que la difference entre les point s d" Ebullition de l'Epi- 
chlorhydrine et du l,3_dichloro-propanol-<2 est grand (Epichlorhy- 
drine : point de fusion 119°C } l,3-dichloropropanol-2 t point 
de fusion 174°C. En utilisant une colonne de distillation, l'Epi- 
chlorhydrine distillee ne contient plus de l,3-dichloropropanol-2 
pour une perte dans une telle colonne de 2,5 en poids de 1,3- 
dichloropropanol-2 uniquement. La quantity raoindre de compost 
alcalin utilisee pour la dEhydrochloration, ce compost Etant de 
preference de la lessive de soude, est comprise suivant 1» inven- 
tion entre 0,5 et 0,98, en particulier entre 0,6 et 0,8 Equivalent 
de composE alcalin par Equivalent de phenol polyvalent. La concen- 
tration de la solution aqueuse alcaline est comprise entre 16 - 
25 JC en poids de preference entre 20 et 23 f> en poids, lorsque le 
sel rEsultant est NaCl. En utilisant des solutions plus concen- 
trEes, le sel rEsultant prEcipiterait ce qui n'est pas le but de 
la prEsente invention, et l'utilisation de solutions plus diluEes 
rendrait la sEparation de la phase aqueuse a partir de la phase 
organique plus difficile. 

Selon un mode de rEalisation prEfErE du procEdE suivant 
l'invention, on obtient la concentration spEcifique de la lessive, 
en ef f ectuant tout d' abord un mElange avec une quantitE dEterminEe 
d'eau et suivi d'une rEaction de ce mElange avec une solution 
aqueuse alcaline a 40 - 60 % de prEf Erence 50 a 48 f. de sorte 
qu'il en rEsulte une concentration de la lessive comprise entre 
16 et 25 * en poids de prEf Erence entre 20 et 23 * en poids. II 
rEsulte de ce mode de rEalisation particulier que la sEparation de la 
i-hase aqueuse et de la phase organique est facilitEe, ce qui est 
absolument inattendu. 

La demanderesse a trouvE par ailleurs que, en vue d'obtenir 
une rEsine finale de bonne qualitE, il est prEfErable de diviser la 
solution alcaline en plusieurs portions, de prEfErence 2, 3 
portions. Dans ce mode de rEalisation, on sEpare les fractions de 
lessive apres cheque traitement avant d'ajouter une autre portion. 
Ce mode de rEalisation est Egalement nouveau et a un rEsultat 
surprenant. Ce mode de rEalisation est valable pour les variantes 
(a) et (b). Aprfes le premier traitement alcalin, on sEpare suivant 
la variante (a) et (b) la phase aqueuse (phase infErieure) et on 
distille l'Epichlorhydrine, on utilise a cette fin les techniques 
de distillation usuelles, telles que distillation sous vide, un Eva- 
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porateur sous vid* a csciiche mine* et la distillation d^nomm^e 
Eclair. 

Suivant lea variantes (a) ou (b), on trait* le polyglyoidyl- 
ether du phenol polyvalent restant et une fois de plus, suivant 
1» invention, par la solution aloaline aqueuse (2&me traitement 
alcalin). La quantite d'alcali utilis^e dans ce but est choisie 
de telle fa$on que la soxmne totale aveo l Y aloali utilise lors du 
premier traitement alcalin soit d f au moins 1,3 de preference 1,15 
mole d'alcali par groupement OH phenolique. 

La concentration de la lessive aqueuse est au maximum lors 
du second traitement alcalin de 23 # en poids et au minimum 10 $> 
en poids • Cette concentration finale peut aussi itre atteinte en 
meiangeant tout d'abord le r^sidu avec de l'eau suivi de la reac- 
tion du melange avec une lessive concentrie de preference 48-50 # 
en poids de lessive alcaline aqueuse, de sorte que la concentra- 
tion finale aprfcs 1* addition de la lessive soit comprise de 
preference entre 23 - 10 Jt en poids, ce qui faoilite egalement 
la separation des phases • 

Ce traitement supplement aire it la lessive peut s'effectuer 
comme usuellement en presence d 1 hydro carbures aromatiques tels que 
le xylol ou le toluol ou des alcools aliphatiquea tels que le 
n-butanol ou des melanges de xylol ou toluol et de n-butanol • La 
demanderesse a decouvert, de facon surprenante , un,e realisa- 
tion preferentielle du traitement suppiementaire h, la lessive, 
en traitant tout d'abord le residu de resine avec une solution 
de lessive aqueuse pendant 25mni 2 heures, h, une temperature 
comprise entre 50 et 90 °C, de preference entre 70 et 90 °C, suivi 
d t une reaction avep un solvant non miscible k l'eau mais dissol- 
vant la resine epoxy. Uh tel solvant peut Stre le xylol, le toluol, 
le n-butanol, la methyl ethyl cetone ou des melanges de xylol et de 
toluol avec du n-butanol ou la methyl ethyl cetone de fagon k 
obtenir une separation de phase entre la phase aqueuse et la phase 
organique. Aprfes la separation de la phase aqueuse (phase infe- 
rieure) la phase organique est neutralise* dans l'eau avec un 
compose acide tel que de-l'acide sulfurique dilue ou de l'acide 
phosphorique ou une solution aqueuse de NaHSO^, NaHgPO^ ou KHgPO^. 

La phase organique est lavee avec de l'eau. Aprfcs distilla- 
tion de la plus grande partie du solvant, sous pression normale, 
on obtient par filtration la resine, la resine ainsi obtenue etant 
mainterue, pour la debarrasser des parties volatiles, pendant une 
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aeni-hcure k une heure k une temperature de 160 - 170°C sous tone 
pression de 30 TorrS. 

La resine £poxy obtenue suivant 1» invention peut dtre uti- 
lis^e avec les durcisseurs usuels k base de resine dpoxy telle 
que des amines, des aminoamides ou des anhydrides d'acides carbo- 
xyliques pour la preparation des duroplastes. 

Les exemples suivants sont destines k illustrer 1 'invention 
sans toutefois presenter un caractkre limitatif pour celle-ci. 

EXEMPLE 1 - (variante a) 

lfere etape - reaction avec l 1 epichlorhydrine . 

On prepare un melange A ayant la composition suivante : 

228 g Bisphinol A (l mole) 

925 g epichlorhydrine (10 moles) 
1,875 g chlorure de benzyl trim£thyl ammonium (BTAC) 

(0,01 mole) . " 
Le melange est maintenu pendant l/2 heure k une temperature 

de 85 - 90°C. 

2feme etape - Premifere alcalinisation * 

On ajoute au melange reactionnel (A) 80 g d^eau, on agite 
fortement le melange qu'on traite avec 48 g d W solution aqueuse 
d'hydroxyde de sodium k 50 0 (0,6 mole), pen%aa$ 1Q minutes de 
goutte k goutte et 20 minutes de temps d* rtfurfiftk et k une tempe- 
rature de reaction comprise entre 80 •t,^C\pt.-«n srfpare la phase 

aqueuse. c ; y 

On fait rSagir la phase organique av*o 70 *g d'eau, le 
melange est agittS fortement, on traite avec «8 g d'une solution 
aqueuse de NaOH a 50 * (0,6 mole) pendafct 10 minutes de goutte a 
goutte et 20 minutes de temps de reaction, la temperature de 
reaction etant comprise entre 80 et 90<»C et l'on separe la phase 

aqueuse • -s 

L« epichlorhydrine restante est tout d'abord distill^e sous 
pression normale a une temperature de la phase pateuse comprise 
entre 140 et 145°C puis sous vide jusqu'a 145 - 150°C sous 
30 Torrs. 

L- Epichlorhydrine resultante pfese 736,0 g ce qui permet de 
deMuire une perte d' epichlorhydrine de 4 g par mole de Bisph^nol A 
3feme (Stare - Deuxifeme alcalinisa tion - alcalinisation du 
residu . 

Le residu de resine e~poxyde est dissous dans 225 ml d»un 
melange de 20 parties en poids de n-butanol et de 80 parties en 
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15 



poids de xylol. La solution eat agitee fortemont avec 244 g d'une 
solution aqueuse de NaOH a 18 £ pendant 1 h 1/2 a une temperature 
comprise entre 80 et 85°C et on separe a la suite la solution 
aqueuse. 

La phase organique est neutralises avec 30 ml d'une solu- 
tion de NaHS0 4 a 2 ft, lea solvents B ont par la suite distilles 
sous pression normale jusqu'a 140°C, separes par filtration du 
sel restant et separation des solvants restants par distillation 
sous vide. La resine est liberee a la suite des parties volatiles 
en etant maintenues pendant une demi-heure a une temperature de 
160 - 170°C et sous une pression de 30 Torrs. 

Bendement en resine epoxy » 328 S 

Proprie'tiSs de la resine epoxy : 

... v 0 e 0 p 8600 cP 

Viscositd a 2o°l> 

Nombre de groupements *po*y I 0,536 



20 



25 



g 

resine 



Chlore hydrolysable t 0,1 Jt 

Nombre de coloration d'aprfes Gardner t 2 



EXEMPLE 2 - (variante a ) 

Ces stapes sont identities h I'exemple 1. 
lfrre <£tape 

On prepare le melange A contenant t 
228 g BisphAnol X (l mole) 

925 g <5pichlorhydrine (10 moles) 

1,875 g chlorure de benzyltrim(tthylammonium (BTAC) 

(0,01 mole) 

Le melange est maintenu pendant l/2 heure k une temperature 
comprise entre 85 - 90 °C. 
30 2feme Stage 

On additionne au melange reactionnel A, 50 g d'eau, le 
melange est fortement agite et traite avec 32 g d'une solution de 
NaOH a 50 * (0,4 mole), la duree du goutte a goutte est de 10 
minutes et la duree de reaction de 20 minutes, la temperature de 
35 reaction est comprise entre 80 et 90'C, le tout est ensuite suivi 
de la separation de la phase aqueuse. 

La phase organique est encore traitee deux fois, avec 
chaque fois 50 g de HgO et 32 g d'une solution de NaOH a 50 * 
comme cela est indique plus haut. L'epichlorhydrine est separee 
40 par distillation comme dans I'exemple 1. On constate une perte 
d'epichlorhydrine de 5 g par mole de Bisphenol A. 
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3b me jjL*g&& 

La 3bme etape est effectude comme dans I'exemple 1. 
On obtient ainsi s 

Renderaent en re sine epoxy : 322 g 

Proprietes de la r£sine epoxy t 

Nombre de groupements epoxy ; 0,536 Equivalent/100 g de 

r^sine 

Viscosity k 25° : 9410 cP 

. Chi ore hydroly sable 5 0,07 # 

Nombre de coloration d f aprbs 
Gardner s ^ 

EXEMPLE 3 - (variante a) - Les stapes sont identiques k 

celles de l'exemple 1. 

lbre etape 

On prepare le melange A suivant s 
3700 g epichlorhydrine (40 moles) 
912 g bisph&xol A 

7,5 g chlorure de benzyl trimethylammonium (BTAC) 
(0,04 mole), 

Le melange est maintenu pendant l/2 heure k une temperature 
comprise entre 116 - 120 °C« 
2bme etape 

On fait r^agir prudemment le melange r^actionnel avec 
570 g H 2 0, la temperature du melange etant environ 80°C - 75°C 
Le melange est traits avec 384 g d'une solution de NaOH k 50 fo 
(quantity insuffisante k 60 Jft) pendant 10 minutes de goutte h 
goutte et 30 minutes d' agitation. La temperature de reaction est 
d f environ 80°C. La lessive est s^par^e, et 1 1 epichlorhydr ine 
s^par^e par distillation sous pression norraale (k temperature 
comprise entre 140 - 145°C). 

L' epichlorhydrine restante est distiliee sous vide jusq^b, 
une temperature de 150°C sous une pression de 30 Torrs. 

L' epichlorhydrine resultante a un poids de 2944 g et les 
pertes en epichlorhydrine sont de 16 g, ce qui correspond k 
4 g/mole de bisphenol A. 

3bme etape 

La resine est traitee pendant Ul/2k 75°C avec 1100 g 
d'une solution aqueuse de NaOH k 16 fo. On additionne au melange 
960 g de xylol et on S e P are la lessive. La phase organique est 
neutralisee avec 150 ml d'une solution aqueuse de NaHS0 4 k 2 fo et 
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suivie d'une s^paraiion par distillation comme dans l f exemple 1 
clu so Ivan I, 

On obtient les resultats suivants i 

Rendement en r 6 sine epoxyde i 1290 g 

5 Nombre de grouperaents epoxyde i 0,53 Equivalent/100 g 

de r£sine 

Viscosity & environ 25°C t 12000 cP 

Chlore hydrolysable i 0,06 # 

Nombre de coloration d'aprfes 
10 Gardner : 2 

EXEMPLE 4 (variante b) 

lfere etape - Reaction avec I'epichlorhydrine et separation 

par distillation de I'Spiohlorhydrine . 
On prepare le melange suivant i 
15 228 g bisph<Snol A (l mole) 

925 g epiehlorhydrine (10 moles) 
1,86 g chlorure de benzyl trim^thylammonium (BTAC) 
(0,01 mole). 

On maintient le melange pendant 3 h l/2 k une temperature de 
20 120 - 125 °C sous reflux. On sdpare par distillation 573 g d^pi- 
chlorhydrine (6,2 moles) sous une pression de 150 Torrsk une tem- 
perature de 100°C de la phase pftteuse. On n»utilise pas de colonne 
de distillation lors de la distillation. L» analyse par chromato- 
graphic en phase gazeuse de 1» epiehlorhydrine distiliee donne le 
25 rfisultat suivant : 

Epichlorhydrine : 98,8 £ en poids 

1,3-dichloropropanols 1,2 # en poids 

2feme etape - lfere alcalinlsation . 

Le r^sidu comprend la dichlorhydrine du bisphenol A, du 
30 l,3-dichloropropanol-2 et de 1 1 Epichlorhydrine . Ce r^sidu est 

traits avec une lessive ayant la composition indiqu^e ci-aprfes, 
k une temperature de 55°C pendant 40 minutes (20 minutes de goutte 
h goutte plus 20 minutes d f agitation) . 
Composition de la lessive : 
35 350 g d'une solution de NaOH & 22 c 1 est-k-dire contenant 

77 g de NaOH equivalent k 1,925 mole, ce qui correspond k 
96,5 ?& de la lessive stoechiometrique necessaire. 
La phase aqueuse (phase inferieure) est sEparEe et I 1 epi- 
chlorhydrine est distiliee tout d'abord sous pression norraale et 
40 ensuite sous une pression de 10 torr jusqu'k une temperature de 140 °C, 
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On obtient les re'sultats suivants ; 

Epichlorhydrine separee par distillation : 145 g, 1 '.analyse par 

chromatographic en 
phase gazeuse donnant 
5 100 # 

Pertes en epichlorhydrine * 22 g par mole de 

bisphenol A. 

3eme 6tane = 2eme alc alinisation. 

Le residu de resine est dissous dans un melange de 300 g 
10 contenant 10 parties en poids de n-butanol et 90 parties en poids 
de xylol. La solution est traitee avec 100 g d»une solution de 
NaOH a 15 * (0,375 mole) pendant l/2 heure a une temperature 
comprise entre 65 et 70*0. La lessive est separee a la suite et 
neutralist pendant 10 minutes a une temperature de 80 - 85°C 
15 avec 150 ml d'une solution aqueu.e de KH 2 P0 4 a 5 * et la phase 
aqueuse est separee. La phase orgauique est distillee jusqu'a 
140OC sous preesion normale, separee par filtration du sel restant 
et les solvants restants sont separes a la suite par distillation 
sous vide. La resine epoxy est ensuite liberee des parties vola- 
20 tiles en la maintenant pendant 1/2 heure a une temperature com- 

prise entre 160 - 170 •€ sous une pression de 30 Torrs. On obtient 

les re'sultats suivants i 

Rendement en resine epoxy i 328 g 

Nombre de groupements epoxy , . ft 

25 dans la resine epoxy . 0,543 Equivalent/100 g de resine 

Visoosite a 25«C « 8200 cP 

Chlore hydrolysable * 0,11 J* 

Parties volatiles » °, 3 * 

Nombre de coloration selon Gardner : 2 
30 EXEMPLE 5 - ( variant e b) 

Les etapes sont les memes que dans l'exemple 4. 

lere 6taue 

On prepare le melange A suivant i 
228 g bisphenol A (1 mole) 
35 925 g epichlorhydrine (10 moles) 

9,3 g chlorure de benzyltrim^thylammonium (0,05 mole). 
Le melange A est maintenu pendant 30 heures a 50»C. On 
separe par distillation sur colonne de distillation 6,5 moles 
d. epichlorhydrine (600 g epichlorhydrine, 1-analyse par chromato- 
40 graphic en phase gazeuse donnant 100 *) sous une pression de 150 
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Torrs a une temperature de la phase pftteuse de 100°C H ne rest> 
comrae residu <iue de la dichlorhydrine du bisphdnol A et le 1.3- 
. dichloropropanol-2. 
2feme etape 

La seconde etape se deroule de la meme facon que dans 
l»exemple 4, il en r^sulte s 

Epichlorhydrine distiliee t 122 g (l» analyse par chromato- 

graphie en phase gazeuse 
donnant 100 <fi) 

Perte en epichlorhydrine : 18 g 

3hme etape 

Le residu de rbsine est traits avec 100 g d'une solution 
de NaOH a 15 # (0,375 mole) pendant l/2 heure a une temperature 
comprise entre 65 et 70°C. On ajoute aprfes le traitement a la 
lessive, 300 g d'un melange de 10 parties en poids de n-butanol 
et 90 parties en poids de xylol. La phase aqueuse est separee a 
la suite et la phase organique est neutralises avec 150 ml d'une 
solution aqueuse de KH 2 P0 4 a 5 * et la phase aqueuse est separee. 
La phase organique est distiliee jusqu'a une temperature de 140°C 
sous pression normale puis separee par filtration du sel restant 
et le solTant restant est a la suite distilie sous vide. Larbsine 
epoxy est liberde a la suite des parties volatiles en la main- 
tenant pendant 1/2 aeure a une temperature comprise entre 160 et 
170»C sous une pression de 30 Torrs. On obtient les resultats 
suivants t 

Rendement en rdsine dpoxy i 330 g 

Nombre de groupements dpoxy t 0,559 Equivalent /lOO g de rdsine 
Vi sco site a 25 °C « 7060 cP 

Chlore hydrolysable * 0,03 # 

Nombre de coloration selon Gardner i 2 

•RTRMPliE 6 - (variante b ) - Les etapes sont identiques a 
celles de l'exemple 4. 

lfere etape 

Cette etape est conduite de la meme facon que dans l'exemple 
4. On utilise comme catalyseur du chlorure de tetramethylammonium 
(0,01 mole par mole de bisphenol A). 

2feme etape 

Le residu de dichlorhydrine du bisphenol A, du 1,3-dichloro- 
propanol-2 et d» epichlorhydrine est melange avec 30 g d'eau et 
traite avec une lessive ayant la composition suivante a une tempd- 
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rature de 65°C pendant 40 minutes (20 minutes de goutte a goutu- 
puis 20 minutes d» agitation) . 

Composition de la lessive : 

327 g d'une solution aqueuse de NaOH a 22 jt contenant 72 g^ 
de NaOH qui sent equivalents a 1,8 mole, ce qui correspond a 90 „ 
de la lessive necessaire stoechiometrique. 

La phase aqueuse (phase inferieure) est separee et l'epi- 
chlorhydrine est separee par distillation, tout d'abord sous pres- 
si on normale et ensuite sous une pression de 10 Torrs jusqu'a une 

temperature de 140 °C. 

La perte en epichlorhydrine est de 14 g par mole de bis- 

phenol A. 

3feme <Stape 

Le residu resineux est traite avec 100 g d'une solutxon 
aqueuse de NaOH a 20 * (0,5 mole) pendant l/2 heure a une tempe- 
rature de 55 - ,6500. On ajoute apres le traitement a la lessive 
300 g de n-butanol. La phase aqueuse est separee, la phase orga- 
nique est neutralist avec 50 g d'une solution aqueuse de KH^ 
a 5 io suivi d'une separation de la phase aqueuse. La phase orga- 
nique est ensuite traitee comme dans 1'exemple 4, on obtient les 
resultats suivants : 

Re'ndement en resine epoxy % 330 g _ 

Nombre de groupements epoxy : 0,532 Equivalent/100 g de 

rSsine 

*± a * ?*on s 8200 cP 

Yiscosite a 25°C • 

Chlore hydrolysable * 0,27 # 

Nombre de coloration selon Gardner s 2 
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- BEVENDI CATIONS - 

1.- ProcEde de preparation de polyglycidyl ether de phenol 
polyvalent k'bas poids moieculaire par une etherif ication cataly- 
tique d»au moins 60 f* par rapport aux groupements hydroxyle ph^no- 
liques d*un phenol polyvalent -avec 3 U Equivalents par groupe- 
ment OH ph^nolique 3 1 epihalohydrine et suivi d f tin traitement 
alcalin du melange ainsi obtenu, le procEde etant caractErise par 
le fait que le traitement alcalin s'effeotue avec une solution 
aqueuse alcaline contenant 0,5 k 0,98 Equivalent de compose alca- 
lin par groupement hydroxyle phEnolique et ayant une concentra- 
tion infErieure k la concentration de saturation du sel resultant 
lors du traitement alcalin k la temperature respective du traite- 
ment du melange r^actionnel. 

2*- ProcEdE selon la revendication 1, caraotErisE par le 
fait que le melange d« etherif ication est traite avec une solution 
alcaline k une temperature d'au moins 50 °C, que l f on sEpare la 
phase aqueuse, que l f on distille 1« epihalohydrine k partir de la 
phase organique et que I 1 on traite le rEsidu avec une solution 
aqueuse alcaline, 

3. - ProcEdE selon la revendication 1, caractErisE par le 
fait que l'on sEpare par distillation 1 ■ epihalohydrine complkte- 
ment ou en partie du melange d 1 etherif ication et que l»on traite 
le rEsidu avec ladite solution alcaline aqueuse k une temperature 
a«au moins 50°C, que l f on sEpare la phase aqueuse, que l'on 
sEpare par distillation de la phase organique, 1 1 epihalohydrine 
restante et obtenue au cours du traitement- alcalin et que l'on 
traite le rEsidu resultant par une solution alcaline aqueuse 
ccnf ornament k la revendication 2« 

4. - ProcEde selon la revendication 1, caracterise par le 
fait que l'on additionne de l f eau au melange d 1 ethErifi cation k 
la suite de l'etherification catalytique, que l'on traite k la 
suite le melange avec une solution aqueuse de NaOH k 48 - 50 ?£, 
de sorte que la concentration finale de la phase aqueuse soit 
comprise entre 16 - 25 # en poids. 

5. - ProcEde selon ^une quelconque des revendi cations 1 k 4.> 
caracterise par le fait que l'on divise la solution alcaline 
aqueuse en plusieurs portions aprks 1' etherif ication catalytique, 
que I 1 on traite le melange reactionnel avec respectivement une 
portion, en sEparant k chaque fois la phase aqueuse, avant de 
rajouter la portion suivante de lessive. 
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6. - Proce"d6 selon l'une quelconque des revendications 1 a 5 
caracterise par le fait que l'on realise tout d'abord le traite- 
ment alcalin de la resine sans solvant, que l'on fait reagir le 
melange reactionnel aprfes le traitement avec la solution aqueuse 
alcaline, avec un solvant ou un melange de solvents, qui dissout 
la resine et qui n»est pas miscible avec l'eau. 

7. - ProceMe selon l'une quelconque des revendications 1 a 6, 
caracterise par le fait que l'on utilise comme phenol polyvalent 
le bisphSnol A. 

8— Proc^de selon l'une quelconque des revendications 1 a 6, 
caracterise par le fait que l'on utilise comme phenol polyvalent 

de la novolaque. 

9. - Proc<*de selon l'une quelconque des revendications 1 a 8, 
caracterise par le fait que l'on utilise comme catalyseur pour 
l«e-therification catalytique des composes d' ammonium quatemaire. 

10. - Procede^ selon la revendication 9, caract<5ris£ par le 
fait que l'on utilise comme catalyseur du chlorure de benzyl- 
trim^ thyl ammonium. 

11. - Proce^ selon l'une quelconque des revendications 1 a 
10, caracterise par le fait que l'on etherifie lore de 1'etherx- 
fication catalytique au moins 85 * des groupements hydroxyle pb.4- 
noliques. 

12. - Polyglycidyl ethers caracterisea par le faxt qu xls 
sent obtenus par le precede selon l'une quelconque des revendi- 

cations 1 & 11* , . , 

13. - Composition caracteris.Se par le fait qu'elle contxent 
des polyglycidyl ethers selon la revendication 12 en combinaison 
avec des durcisseurs. 



